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Verfahren zur Minderung der Geruchsemission wassriger Schutz- 
kolloid- stabilisierter Vinylaromat-l # 3 -Dien-Copolymerisat- 
dispersionen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Minderung der Geruch- 
semission von wassrigen Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaro- 
mat-1 , 3 -Dien-Copolymerisatdi.spersionen sowie von Redisper- 
sionspulvern, die durch Trocknung derartiger Polymerisatdis- 
persionen erhaltlich sind. 

Wassrige Polymerdispersionen auf der Basis von Vinylaromat- 
1, 3-Dien-Copolymerisat-Dispersionen und daraus , in der Regel 
durch Spruhtrocknung hergestellte Redispersionspulver , finden 
vor allem im Baubereich als Vergiitungsmittel in zementaren und 
nicht-zementaren, pulverf ormigen Fertigmischungen Verwendung . 
Ein Problem derartiger Dispersionen und Redispersionspulver 
besteht darin, daft sie in der Regel noch fluchtige geruchsin- 
tensive Bestandteile wie z.B. Mercaptane, die als Molekularge- 
wichtsregler bei der Polymerisation dienen, Ammoniak, der zur 
Neutralisation verwendet wird, Restmonomere, nicht-polymeri- 
sierbare Verunreinigungen der Monomere, fluchtige Reaktions- 
produkte der Monomere, die unter den Reaktionsbedingungen ge- 
bildet werden, sowie fluchtige Abbauprodukte der Polymere ent- 
halten. Der result ierende Geruch wird sowohl von den Herstel- 
lern, als auch von den Verbrauchern als unangenehm empfunden, 
weshalb ein Bedarf an desodorierten wassrigen Polymerdisper- 
sionen besteht . 

Bekanntlich werden Polymerisatdispersionen durch physikalische 
oder chemische Nachbehandlung desodoriert . Als physikalische 
Verfahren sind beispielsweise destillative Verfahren, insbe- 
sondere die Wasserdampf destination, sowie das Abstreifen mit 
inerten Gasen zu nennen, wie sie beispielsweise in der EP-A 
327006 erwahnt sind. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daS 
viele Dispersionen fur diese Art der Desodorierung nicht hin- 
reichend stabil sind, so dafi Koagulatbildung auftritt, was ei- 
ne aufwendige Filtration vor der weiteren Verwendung zur Folge 
hat. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens ist, daS es zwar den 
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Anteil an f luchtigen Stof fen in der wassrigen Polymerdispersi- 
on zu reduzieren vermag, jedoch die Frage der Entsorgung die- 
ser Stoffe of fen laBt. 

Es ist auch bekannt, dafl Polymerdispersionen durch chemische 
Nachbehandlung von geruchsintensiven Monomeren befreit werden 
konnen. Beispielsweise wird in der DE-A 4419518 beschrieben, 
dafi durch radikalische Nachpolymerisation unter Einwirkung von 
Redoxinitiatorsys temen f chemisch die Absenkung der Restmonome- 
re erfolgen kann. Die US-A 4529 753 beschreibt ein Verfahren, 
womit der Gehalt an Restmonomeren von wassrigen Polymerisat- 
dispersionen mittels nach Beendigung der Hauptpolymerisatiohs- 
reaktion sich anschlieflender radikalischer Nachpolymerisation 
durch Einwirkung von besonderen radikalischen Redoxinitiator- 
systemen reduziert werden kann. Solche Redoxinitiatorsysteme 
umfassen wenigstens ein Oxidationsmittel, wenigstens ein Re- 
duktionsmittel sowie ein oder mehrere in verschiedenen Wertig- 
keitsstufen auftretende Ubergangsmetallionen • 

Nachteilig an den oben empfohlenen Verfahren ist jedoch, dafl 
sie angewendet in geruchsintensiven Polymerdispersionen wie 
beispielsweise Styrol-Butadien-Dispersionen zwar teilweise den 
Restmonomergehalt senken konnen, allerdings den durch Styrol 
und geruchsintensive Nebenprodukte , beispielsweise Mercaptane, 
nicht-polymerisierbare Verunreinigungen der Monomere, fliichti- 
ge Reaktionsprodukte der Monomere, fluchtige Abbauprodukte der 
Polymere, bedingten unangenehmen Geruch nicht wirksam zu min- 
dern vermogen. 

Die DE-A 197 28997 beschreibt desodorierte wassrige Polymerdis- 
persionen, die erhaltlich sind durch Zugabe des Zinksalzes der 
Ricinolsaure und/oder des Zinksalzes der Abietinsaure bzw, 
analoger Harzsauren und/oder weiterer Zinksalze anderer gesat- 
tigter oder ungesattigter hydroxylierter Fettsauren mit 16 und 
mehr C-Atomen. Nachteilig an dieser Verf ahrensweise ist je- 
doch, dafi sie aufgrund zusatzlicher Elektrolytbelastung die 
Stabilitat der wassrigen Polymerisatdispersion beeintrachtigt • 



A 
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Die adsorbierende Wirkung von Adsorbenzien hinsichtlich fliich- 
tiger organischer Substanzen ist bekannt. Die WO-A 98/11156 
beschreibt ein Verfahren, wonach die Zugabe bereits geringer 
Mengen (0.1 bis 20 Gew.-% bezogen auf polymere Bestandteile 
der Dispersion) Aktivkohle in Polymerisatdispersionen die ge- 
ruchsbildenden fliichtigen Verunreinigungen so stark zu binden 
mag, dafl diese sowohl in den Polymerdispersionen als auch in 
den unter Verwendung der Polymerisatdispersionen hergestellten 
Erzeugnissen praktisch nicht mehr wahrgenommen wird. Nachtei- 
lig bei diesem Verfahren ist, dafi fur eine wirksame Geruchs- 
minderung die Verweilzeit der Aktivkohle bis zu mehreren Stun- 
den betragt und anschliefiend in der Regel (insbesondere fur 
pigmentierte Systeme, z.B. Dispersionsf arben) zur weiteren 
Verwendung die Dispersion gefiltert werden mufi; dies ist so- 
wohl aus Skonomischer Sicht als auch Skologischer Sicht von 
Nachteil, zumal die Frage der Entsorgung der abf iltrierten 
kontaminierten Aktivkohle of fen bleibt. 

Wassrige Schutzkolloid-stabilisierte Styrol-Butadien-Polymer- 
dispersionen sind zweiphasige Systeme, die aus einer wassrigen 
Phase und einer Polymerphase bestehen. Den geruchsintensiven 
Bestandteilen stehen sowohl die dispergierten Polymerisatteil- 
chen als auch das wassrige Dispergiermedium als mcJglicher Auf- 
enthaltsort zur Verfugung. Zwischen diesen beiden Phasen 
stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht ein. Der Nachteil der 
bekannten Methoden zur Absenkung des Anteils an fluchtigen Be- 
standteilen wassriger Polymerisatdispersionen besteht nun dar- 
in, daJ3 sie im wesentlichen entweder nur das wassrige Disper- 
giermedium oder nur die Polymerisatteilchen erfassen. Das 
heifit, eine signifikante Gesamt absenkung des Anteils an fluch- 
tigen Bestandteilen der wassrigen Polymerisatdispersion wird 
im wesentlichen dif f usionskontrolliert erfolgen (wiederholte 
Einstellung des Verteilungsgleichgewicht ) , worauf vermutlich 
die nicht bef riedigende Geschwindigkeit der Absenkung des An- 
teils an fluchtigen Geruchstrager in wassrigen Polymerisatdis- 
persionen bei Anwendung der bekannten Verfahren zuruckgefiihrt 
werden kann. 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dafl eine Desodorierung so- 
wohl der in der wassrigen Phase als auch der in der Polymer- 
phase befindlichen Geruchstrager erfolgt, wenn gegen Ende der 
Hauptpolymerisation, dem Reaktionsgemisch Ester von ungesat- 
tigten Carbonsauren zugegeben werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Minderung der 
Geruchsemission wassriger Schutzkolloid-stabilisierter Vinyla- 
romat-1, 3-Dien-Copolymerisatdispersionen und daraus durch 
Trocknung erhaltlicher Redispersionspulver durch Emulsionspo- 
lymerisation eines Gemisches enthaltend mindestens einen Viny- 
laromaten und mindestens ein 1,3-Dien in Gegenwart von einem 
oder mehreren Schutzkolloiden und gegebenenf alls Trocknung der 
damit erhaltenen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 gegen Ende der Polymerisation , wenn der Gesamtgehalt der 
wassrigen Polymerisatdispersion an freien Monomeren im Bereich 
> 0 bis <. 20 Gew.-% liegt, 0-01 bis 15.0 Gew.-% ein oder meh- 
rere Monomere aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweig- 
teri Alkylester mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest von einfach 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren zugegeben werden, wo- 
bei die Angaben in Gew,-% jeweils auf den Polymerisatgehalt 
der Dispersion bezogen sind. 

Bevorzugt werden die Alkylester der Acrylsaure f Methacrylsau- 
re f Fumarsaure, Maleinsaure oder Itaconsaure, wie Methyl- 
methacrylat , Methylacrylat , n-Butylmethacrylat , n-Butylacry- 
lat f Ethylmethacrylat , Ethylacrylat , 2-Ethylhexylmethacrylat f 
2-Ethylhexylacrylat f Di-iso-Propylf umarat r Diethyl fumarat oder 
deren Mischungen zugegeben. Besonders bevorzugt ist n- 
Butylacrylat . 

Die genannten Alkylester konnen als solche oder in wassriger 
Emulsion zugegeben werden. Die Zugabemenge betragt bevorzugt 
0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polymerisatgehalt der wass- 
rigen Polymerdispersion. Die Zugabe erfolgt gegen Ende der Po- 
lymerisation , wenn der Gesamtgehalt der wassrigen Polymerisat- 
dispersion an freien Monomeren im Bereich > 0 bis <. 20 Gew.-% 
liegt f oder anders ausgedriickt der Umsatz der gesamten einge- 



Wa 9845-L / Sd£ 



setzten Monomermenge im Bereich zwischen > 80 % und < 100 % 
liegt. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe, wenn der Gesamtgehalt 
der wassrigen Poller! satdispers ion an freien Monomeren, bezo- 
gen auf den Polymerisatgehalt der Dispersion, bis auf den Be- 
rexch 5 bis 15 Gew.-% abgesunken ist, was einem Uxnsatz von 85 
bxs 95 % entspricht. Nach der Zugabe der Alkylester wird die 
Polymerisation solange weitergefiihrt bis kein Monomerumsatz 
mehr zu erkiennen ist. 

Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Methylstyrol, vorzugs- 
weise ist Styrol copolymerisiert. Beispiele fur 1,3-Diene sind 
1,3-Butadxen und Isopren, bevorzugt wird 1 , 3-Butadien . Im all- 
gemeinen enthalten die Copolymerisate 20 bis 80 Gew.-% Vinvla- 
romat und 20 bis 80 Gew.-% 1,3-Dien, wobei gegebenenf alls noch 
wextere Monomere enthalten sein kSnnen, und sich die Angaben 
in Gewichtsprozent jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren. 

Beispiele fur weitere Monomere sind Vinylaromaten und 1 3- 
Dxenen copolymers ierbare Monomere wie Ethylen, Vinylchlorid, 
(Meth)acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen oder 
Vxnylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 
1 bxs 15 C-Atomen oder Hilf smonomere wie ethylenisch ungesat- 
txgte Mono- und Dicarbonsauren, ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, Mono- und Diester der Fumarsaure 
und Maleinsaure, MaleinsMureanhydrid, ethylenisch ungesattigte 
Sulfonsauren, mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere 
oder nachvernetzende Comonomere, epoxidfunktionelle Comonome- 
re, sxliciumfunktionelle Comonomere, Monomere mit Hydroxy- 
oder CO-Gruppen. Geeignete Comonomere und Hilf smonomere sind 
bexspxelsweise in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrie- 
ben, deren diesbezugliche Offenbarung Teil dieser Anmeldung 
sein soil. 



Dxe Herstellung nach dem Emulsionspolymerisationsverf ahren, 
erfolgt bei 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C Die 
inxtiierung der Polymerisation erfolgt mit den fiir die Emulsi- 
onspolymerisation gebrauchlichen Initiatoren oder Redox- 
Initiator-Kombinationen, beispielsweise Hydroperoxide wie 
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tert . -Butylhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azobisisobutyro- 
nitril, anorganische Initiatoren wie die Natrium-, Kalium- und 
Ammoniums a Ize der Peroxodischwef elsaure . Die genannten Initia- 
toren werden im allgemeinen in einer Menge von 0.05 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, einge- 
setzt. Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus 
den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln 
wie Natriumsulf it , Natriumhydroxymethansulf inat , Ascorbinsau- 
re. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0,01 bis 
5.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

Die Stabilisierung des Polymerisationsansatzes erfolgt mit- 
tels Schutzkolloiden, vorzugsweise ohne zusatzliche Emulgato- 
ren. Geeignete Schutzkolloide, sind vollverseif te und teilver- 
seifte Polyvinylacetate . Geeignet sind auch teilverseif te, hy- 
drophobierte Polyvinylacetate, wobei die Hydrophobierung bei- 
spielsweise durch Copolymerisation mit Isopropenylacetat , 
Ethylen oder Vinylestern von gesattigten alpha-verzweigten Mo- 
nocarbonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen erfolgen kann. Weitere - 
Beispiele sind Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
serloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin ) , Cel- 
lulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl- , Hy- 
droxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Soja- 
protein, Gelatine; Ligninsulf onate; synthetische Polymere wie 
Poly(meth)ac2rylsaure # Copolymer! sate von (Meth)acrylaten mit 
carboxylf unktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth ) - 
acrylamid, Polyvinylsulf onsauren und deren wasserloslichen Co- 
polymere ; Melaminf ormaldehydsulf onate , Naphthalinf ormaldehyd- 
sulf onate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure- 
Copoiymere , Dextrine wie Gelbdextrin. 

Bevorzugt werden die genannten teilverseif ten Polyvinylacetate 
und teilverseif ten, hydrophobierten Polyvinylacetate. Beson- 
ders bevorzugt werden teilverseif te Polyvinylacetate mit einem 
Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, und einer Hopplerviskositat 
(4 %-ige wassrige Losung, DIN 53015, Methode nach Hoppler bei 
20 °C) von 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 2 bis 15 mPas . 
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Die Schutzkolloide werden im allgemeinen in einer Menge von 
insgesamt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Vorzugsweise wird 
der Schutzkolloid-Anteil dabei teilweise vorgelegt und teil- 
weise nach Initiierung der Polymerisation zudosiert. Die Mono- 
mere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudosiert 
werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach der 
Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Ein geeigne- 
tes Herstellungsverfahren ist beispielsweise in der PCT- 
Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrieben, deren diesbeziigliche Of- 
fenbarung Teil dieser Anmeldung sein soil. Die damit erhaltli- 
chen wassrigen Dispersionen haben einen Feststof f gehalt von 30 
bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. 

15 Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver 
werden die wassrigen Dispersionen getrocknet, beispielsweise 
mittels Wirbelschichttrocknung, Gef riertrocknung oder Spriih- 
trocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen sprxihgetrock- 
net. Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in iiblichen Spriih- 

20 trocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- 
oder Mehrstof fdiisen oder mit einer rotierenden Scheibe erfol- 
gen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Be- 
reich von 55°C bis 100°C / bevorzugt 70°C bis 90°C, je nach An- 
lage, Tg des Harzes und gewiinschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 
Die Verdusung ist in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 be- 
schrieben, deren diesbeziigliche Offenbarung Teil dieser Anmel- 
dung sein soli. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Desodorierung der 
30 Geruchsemittenten sowohl in der wassrigen als auch in der Po- 
lymerphase der Dispersion stattfindet. Vorteilhaf terweise rei- 
chen dennoch bereits geringe Mengen an Carboxylsaureester fiir 
eine desodorierende Wirkung aus, so daB die anwendungstechni- 
schen Eigenschaf ten der wassrigen Polymerdispersion durch den 
35 Zusatz im allgemeinen nicht beeintrachtigt wird. Es wird eben- 
so weder die Stabilitat der dispersiven Verteilung noch die 
Eignung der Dispersion fur eine anschlieflende Spriihtrocknung 
beeintrachtigt . 
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Die Polymerdispersionen und die daraus durch Trocknung herge- 
stellten Dispersionspulver mit verringerter Geruchsemission 
konnen in iiblicher, dem Fachmann bekannten Weise zu techni- 
schen Produkten, wie z.B. als Rezepturbestandteil in Verbin- 
dung mit anorganischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln 
in Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, Fuflbodenspachtelmassen, 
Fugenmortel, Gips und Farben sowie als Alleinbindemittel fiir 
Beschichtungsmittel und Klebemittel sowie als Beschichtungs- 
und Bindemittel fiir Textilien und Papier eingesetzt werden. 

Die im folgenden aufgefuhrten Beispiele sollen die Erf indung 
veranschaulichen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

Beispiel 1: 

In einem Riihrautoklaven mit ca . 16 1 Inhalt wurden 3.41 1 en- 
tionisiertes Wasser und 3.85 kg einer 20 Gew.-%igen wassrigen 
Losung eines teilverseif ten Polyvinylacetats mit einem Hydro- 
lysegrad von 88 Mol%, einer Hopplerviskositat der 4 %-igen Lo- 
sung von 4 mPas (DIN 53015, Methode nach Hoppler bei 20°C), 
vorgelegt. Der pH-Wert wurde mit 10 Gew.%-iger Meisensaure 
auf 4.0 bis 4.2 eingestellt. AnschlieBend wurde evakuiert, mit 
Stickstoff gespiilt, erneut evakuiert und ein Gemisch aus 4.56 
kg Styrol, 2.45 kg 1.3-Butadien und 48.1 g tert . -Dodecyl- 
mercaptan eingesaugt. Nach Aufheizen auf 80 °C wurde die Poly- 
merisation durch gleichzeitiges Einfahren von zwei Katalysa- 
torlosungen gestartet, von denen die erste aus 197 g entioni- 
siertem Wasser und 66 g einer 40 %-igen wassrigen tert.- 
Butylhydroperoxidlosung und die andere aus 508 g entionisier- 
tem Wasser und 57 g Natriumf ormaldehydsuif oxyiat be stand. Die 
Dosierung der Peroxidlosung erfolgte mit einer Zulauf geschwin- 
digkeit von 44 ml/h, die Natriumf ormaldehydsuif oxylat-Losung 
wurde mit 94 ml/h zudosiert. 3.5 Stunden nach Polymerisations- 
beginn waren die vorgelegten Monomere zu 87 % umgesetzt. Zu 
diesem Zeitpunkt begann die Dosierung von 315 g Butylacrylat 
mit einer Rate von 630 g/h. 2 Stunden nach Beendigung der Bu- 
tylacrylatdosierung wurden die Initiatordosierungen gestoppt, 
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viLr:™ ait auf 5o ° c abgekfihit - — — - 

«an erhielt eine stabile, koagulatfreie Dispersion nit einer 
nrttleren Teilchengr 8B e (Gewichtsnittel , vo„ 490 ™, die Zl 

p e s tkerpergehalt von 49 . 3 4 eine viskositat ( ; r ^ e fi b ; i 1 d . 

Vl!touete - 20 °C 20 OP".) von 3200 nPas auf»ies 

""s^T 1 " T- DiSPSrSi0n Ge^Teilen eine, 

10 3 Gev^gen Losung eines Polyvinylalkohols (teilverseiftes 
Polyvxnylacetat, Hydrolysegrad 88 Mol%, Viskositat der 4 %. 
igen Losung 13 nPas,, 0.84 Gew.-Teilen Entsohauner und 135 

^"siT "/ aSSer TOrSet2t SrUndliCh Die 11. 

person wurde duroh eine Zweistof £duse versprttht. Als Ver- 

bxldeten Tropfen wurden nit auf 125-c erhitzter Luft in 
Gleichstrom getrocknet. 

ZlT tT" tr ° Ckene PUlVSr mide mlt 10 % "andeisablichem 

^anes ^h"^ <GemiSOh Cal0iU '- "a^—carbonat uL 

Magnesiumhydrosilikat) versetzt. 

Beispiel 2: 

III rrsfT 9 ^ DiSPerSl °" - £ °^t e analog Beispiel lf wo - 

tZ) 315 9 *«»yl«=rylat (anstatt Butylaorylat, innerhalb 30 
nun zudosiert warden. innernalb 30 

«an erhielt eine stabile, koagulatfreie Dispersion nit einer 
nxttleren TeilohengroBe (Gewiontsnittel, von 512 », die Z 

;r ^"^ergehalt von 50.2 * eine Viskositat (Brookf^ld- 
Viskosxneter, 20-C, 20 Upn, von 2750 nPas aufwies. 

Beispiel 3: 

SI 3 e 5 3 St el T 9 DiSPerSi °" ~'°^e -alog Beispiel !, „o- 

s«z ' ,f naCh POl ^« isa "°-beginn ,87 % Mononerun- 

Z„ , 9 EthylaCryl " < ansta " Butylaorylat, innerhaib 30 
mm zudosxert wurden. . 

nit t r ie ^ Sine StabUe ' k ° a * Ula «~- Dispersion nit einer 
mttleren TeHchengrofle (Gewichtsnitte!) von 550 nn, die bei 
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einem Festkorpergehalt von 50.9 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 3950 mPas aufwies. 
Alle anderen Mafinahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Beispiel 4 : 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g 2-Ethylhexylacrylat (anstatt Butylacrylat) inner- 
halb 30 min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren TeilchengroJJe (Gewichtsmittel) von 635 nm, die bei 
einem FestkSrpergehalt von 51.6 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 3750 mPas aufwies. 
Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1 . 

Beispiel 5: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Methylmethacrylat (anstatt Butylacrylat) innerhalb 
30 min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren TeilchengrdJ3e (Gewichtsmittel) von 489 nm, die bei 
einem FestkSrpergehalt von 52.5 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 6450 mPas aufwies. 
Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1 . 

Vergleichsbeispiel 6: 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Acrylsaure (anstatt Butylacrylat) innerhalb 30 min 
zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittieren Teilchengrofie (Gewichtsmittel) von 946 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 50.5 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20°C, 20 Upm) von 1930 mPas aufwies. 
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Alle anderen Maflnahmen 2U r Herstellung des Di.no • 
entsprachen Beispiel 1. Dj -spersxonspulvers 

Vergleichsbeispiel 7- 

~ rrrs rasters rr- - - 

exnem Festkorpergehalt von 51 1 % eln „ i ° ' * bei 

Viskosimeter, 20<>C 20 n i Vxskositat (Brookfield- 

A11a : ' ° C ' 20 U P m ) ™n 2450 mPas aufwies 
Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des DiZ • 
entsprachen Beispiel 1. Dls Persxonspulvers 



Beispiel 8i 



exnem FestkSrpergehalt von 51 3 * . ' dlS bei 

Viskosimeter, 20°C 20 r7 V Viskositat (Brookfield- 

Allo . ^ Pm) VOn 4210 aufwies 

Alle anderen MalBnahmen zur Herstellung des D ±T~ ■ 
entsprachen Beispiel 1. Dj -spersxonspulvers 



Beispiel 9: 



Alio ^ Pm) VOn 3750 ^8 aufwies 

Alle anderen MaJinahmen zur Herstellung * n 

entsprachen Beispiel 1. HerStellun * des ^spersionspulvers 
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Vergleichsbeispiel 10 : 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 
bei 3.5 Stunden nach Polymerisationsbeginn (87 % Monomerum- 
satz) 315 g Fumarsauremonoethylester (anstatt Butylacrylat ) 
innerhalb 30 min zudosiert wurden. 

Man erhielt eine stabile , koagulatf reie Dispersion mit einer 
mittleren Teilchengrofle (Gewichtsmittel ) von 856 nm, die bei 
einem Festkorpergehalt von 51.1 % eine Viskositat (Brookfield- 
Viskosimeter, 20 °C, 20 Upm) von 4750 mPas auf wies . 
Alle anderen Maflnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 
entsprachen Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel 11 : 

Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1, wo- 

bei auf die Zugabe von Butylacrylat verzichtet wurde. 

Man erhielt eine stabile, koagulatf reie Dispersion mit einer 

mittleren Teilchengrofle (Gewichtsmittel) von 489 run, die bei 

einem Festkorpergehalt von 51.3 % eine Viskositat (Brookfield- 

Viskosimeter, 20°C / 20 Upm) von 3970 mPas auf wies . 

Alle anderen MaBnahmen zur Herstellung des Dispersionspulvers 

entsprachen Beispiel 1. 

Priifung der Polymerpulver : 

Beurteilung des Geruchs an Dispersionsf ilmen von Redispersio- 
nen der Dispersionspulver 

Zur Herstellung der Filme wurde durch Redispergieren der her- 
.gestellten Dispersionspulver in Wasser eine ca . 30 %-ige Dis- 
persion erzeugt. Als Ref erenzsubstanz diente eine 30 %-ige 
wassrige Redispersion des Dispersionspulver aus dem Ver- 
gleichsbeispiel . 

Die Dispersionen wurden zur Erzeugung von Filmen auf eine Si- 
likonkautschukplatte gegossen und anschliefiend 24 Stunden bei 
23°C getrocknet. Die so erhaltenen Filme vom Format 15 cm x 10 
cm wurden in eine auf 75 °C vorgeheizte 250ml -Weithalsglas- 
flasche mit Schraubdeckel gefiillt und 5 Minuten in einen auf 
75 °C geheizten Trockenschrank gestellt. Anschliefiend liefl man 
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auf Raumtemperatur abkiihlen und den Geruch von acht Testperso- 
nen anhand einer Notenskala von 1 bis 6 (Geruchsintensitat ) 
beurteilen. Die Ergebnisse der Geruchspriif ung sind in Tabelle 
1 wiedergegeben : 

Tabelle 1: Ergebnisse der Geruchspriif ung. 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


V6 


V7 


8 


9 


VI 0 


VI 1 


Intensitat => 
























Testperson 1 


1 


4 


2 


1 


3 


4 


3 


3 


3 


5 


6 


Testperson 2 


2 


3 


3 


2 


2 


5 


3 


3 


3 


6 


6 


Testperson 3 


1 


3 


2 


2 


3 


5 


4 


1 


4 


4 


6 


Testperson 4 


1 


4 


4 


1 


4 


2 


3 


3 


3 


5 


5 


Testperson 5 


1 


5 


2 


3 


3 


6 


5 


2 


4 


6 


6 


Testperson 6 


2 


3 


3 


1 


2 


5 


3 


1 


2 


4 


4 


Testperson 7 


1 


2 


2 


2 


3 


4 


3 


2 


4 


5 


6 


Testperson 8 


2 


5 


3 


1 


2 


3 


4 


3 


3 


4 


6 



Die Ergebnisse von Tabelle 1 zeigen, dafi mit der erf indungsge- 
maflen Vorgehensweise zur Desodorierung von Polymerdispersionen 
und Dispersionspulver eine deutliche Verminderung der Geruchs- 
belastigung erhalten wird. 

Bestimmung des Absitzverhaltens der Pulver 
( Rohrenabsitz ) : 

Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des 
Dispersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert , danach auf 
0.5 % Festgehalt verdiinnt und die Absitzhohe an Feststoff von 
100 ml dieser Redispersion in eine graduierte Rohre gefullt 
und das Absetzen nach 1 Stunde und 24 Stunden gemessen. Die 
Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aflt . 

Bestimmung der Blockf estigkeit : 

Zur Bestimmung der Blockf estigkeit wurde das Dispersionspulver 
in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt und danach mit ei- 
nem Metallstempel belastet, Nach Belastung wurde im Trocken- 
schrank 16 Stunden bei 50°C gelagert. Nach dem Abkiihlen auf 
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Raumtemperatur wurcie das Pulver aus dem Rohr entfernt und die 
Blockstabilitat qualitativ durch Zerdriicken des Pulver be- 
stimmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert : 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = bef riedigende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdriicken nicht mehr 

rieself ahig. 

Die Priif ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aJ3t . 
Tabelle 2 : 



Beispiel 


RShrenabsitz 1 h/24 h [cm] 


Blockf estigkeit 


1 


0.1 / 0.5 


1 


2 


0.1 / 0.6 


1 


3 


0.2 / 0.8 


2 


4 


0.6 / 1.3 


3 


5 


0.2 / 0.6 


1 


V 6 


0.1 / 0.3 


2 


V 7 


0.1 / 0.4 


1 


8 


0.5 / 0.9 


2 


9 


0.6 / 1.3 


2 


V 10 


0.3 / 0.9 


2 


V 11 


0.1 / 0.5 


1 



Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daJ3 im allgemeinen die 
Pulverqualitat durch die desodorierende Behandlung nicht in 
Mitleidenschaf t gezogen wird. 
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Patentanspriiche : 



3. 



sZTlZ™ MlnderUn 9 Geruchsemission „ asS riger 

schut, k oiio 1 d-st ab iii Sierter n.^t., # 3 . Dien . 9 

haltHcher Redispersionspulver durch EmulsionspolymLisa- 

t,o„ eines Gemisches entnaltend mindestens ein i ^2 

-ten und mindestens ei „ i, S . olin ln Gegen „ art J^ 0 " 

d« dalT^ ? ChUt2k0 " 0iden ^ *-Zng 
zelchZ !T ^^-d ispersion , dadurch gekenn _ 

zerchnet, dafl gegen Ende der Polymerisation, „enn der Ge 
samtgehalt der wassrigen Polymerisatdispersron 2 rrliet 

15.0 Gew.-S ein Oder mehrere Monomers aus der Gruppe der 
:;r i3tM «-« ^ AlJcylester mit 1 bis 8 c 

O^L 1 "-* 1 " 3 ' 116 " SlnfaCh »*-^ «°n°- Oder 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gejcennzeichnet, daB ein 
Oder mehrere Al*ylester der Acrylsaure, Hethacryl Sure 
Fumarsaure, Maleinsaure Oder Itaconsaure zugegeTen weroen. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB ein 
Oder mehrere Ester aus der Gruppe umfassend HetnyL 
.nethacrylat, Hethylacrylat, n-Butylmethacrylat, ». 
Butylacrylat, Ethylmethacrylat , Ethylacrylat 2- 
Ethylhe.ylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, M-iso- 
Propylfumarat, Diethylf umarat zugegeben »erde„. 

Iir20 r bL n ^„ h , toSPrUCh 1 MS 3 ' ^-nzeichnet, 
y 20 b.s 80 Gew.-% styrol und 20 bis 80 Ge„.-, 1,3- 

llTlZl'- 9e9ebenenfalls in <^n W art weiterer Monomere, 
copolymerxsiert werden. 
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Zusammenf assung : 

Verfahren zur Mindeimng der Geruchsemission wassriger Schutz- 
kolloid-stabilisierter Vinylaromat-1, 3-Dien-Copolymerisat- 
di sper s ionen 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Minderung der 
Geruchsemission wassriger Schutzkolloid-stabilisierter Vinyla- 
romat-1 , 3-Dien-Copolymerisatdispersionen und daraus durch 
Trocknung erhaltlicher Redispersionspulver durch Emulsionspo- 
lymerisation eines Gemisches enthaltend mindestens einen Viny- 
laromaten und mindestens ein 1,3-Dien in Gegenwart von einem 
oder mehreren Schutzkolloiden und gegebenenf alls Trocknung der 
damit erhaltenen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet , 
dafl gegen Ende der Polymerisation/ wenn der Gesamtgehalt der 
wassrigen Polymerisatdispersion an freien Monomeren im Bereich 
> 0 bis <. 20 Gew.-% liegt, 0-01 bis 15.0 Gew ein oder mehrere 
Monomere aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten Al- 
kylester mit 1 bis 8 C-Atomeit im Alkylrest von einfach unge- 
sattigten Mono- oder Dicarbonsauren zugegeben werden, wobei 
die Angaben in Gew.-% jeweils auf den Polymerisatgehalt der 
Dispersion bezogen sind. 



Jt 
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